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. Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Kiaren von AbwSssem durch FiJlungsrcakiion. 

Bisher bestehen groBe Schwterigkeiten beim Klaren von Abwassern, die mit folgenden Stoffen veruhreimgt 
5 sind : Organischen und anorganischen Phosphaten oder anderen anorganischen Salzeri, Farben, Schwermetatlen, 
organischen Stoffen wie beispielsweise Fakaiien aus dem Landwirtschafts- und dem Hausbereich oder organi- 
schen Stoffen von Indus iri eabwassern, beispielsweise Abwasser der Papierindustrie, der Le b ens rnittel Indus trie, 
der Petro Chemie oder Brauereiabwasser 

Die Obhcheh Filter- und Sickermethoden liefern keine ausreichende KJarung Auch liefert die Failungsreak- 
io tionmit Eisen(Ii)-SalzeriinbelasteteaA^ 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, mit Salzen, anorganischen und organischen Phosphaten, 
Farben, Schwermetatlen oder organischen Stoffen belastete Abwasser ohne erheblichen Aufwand in zufrieden- 
stellender Weise zu kla*ren. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB das zu klarende Abwasser in Gegenwart von organischen Substanzen 
is mit Kalk in einer Menge yon mindestens 0,1 kg/m 3 Abwasser vermischt wird, eine entsprechende Reaktionszeit 
eingestelU und anschiieBend die FaJlung durch Zugabe vp wird. 

Es ist besoriders z weckmaBig, die zur Flockenbildung beiib tig ten organischen Substanzen in Form von 
beiasteten Abwassern insbesondere Fakalabwasserru mit organischen Substanzen versetzten Wassern oder 
durch pulverfdrmige organische Stoffe zuzufuhren. Diese mit organischen Substanzen beiasteten Abwasser 
20 werden im voriiegenden Verfahren vorzugsweise in der doppelten Menge, bezogen auf das als Ausgangsmateri- 
al eingeset2te zu klSrende Abwasser, verwendet 

Der ICaJk wird dem zu klarenden Abwasser zweckmilBig in einer Menge von 0,1 bis 100 kg je m 3 Abwasser 
unter Erhait guter Klarergebnisse zugesetzt Es kdnnen jedoch auch hohere Kaikmengen verwendet werden. 
Die Art des eingesetzten Kalkes ist nicht kritisch, Es kflnnen beliebige Sorten Verwendung finden. Beispiele 
25 fur verwendbare Kalke sind: 

1. Kalk aus Kalkstein, z, B. Wettersteinkalk 

Es wurden verschiedene derartige Kalke aus den unterschiediichsten Rohstemvorkommen Europas, Asiens 
30 und Amerikas geprUfL Diese Kalke zeichnen sich durch einen hohen CaO-Gehalt von (iber 90% (berechnet in 
der Gluhverlust-freien Form) aus. 

2. Kalk aus Doiomiten 

35 Diese Kalke weisen im aitgemeirien einen CaO-Gehalt von 59 bis S5% auf und einen emsprechenden MgO 
Gehalt von 10 bis 39%. Es konnen geringfugige tonige Bestandteile enthalten sein. 

3. Kalk aus Katkmergeln 

40 Unter diese Gruppe fallen alle nicht bereits unter den vorstehenden Punkten 1 ) und 2) angefuhrten Kalke, die 
entweder aus merg;eligeri Kalken oder aus durch M 

laten ten Stoffen, z. B. Trass, Schjacke, Puzzolane, hergestellten Kalken bestehen. Der CaO- Gehalt kann daher in 
einem weiten Bereich sch^ 

Fur samtliche vorgenannten Kalksoirteh ^i!t^;«9QBiQ'wei^li i^bir^rite-'K^lke 'eegeiiOber hart- -jgebrannien vorzu- 
45 ziehen sind. 

Der Kalk wird in zerkleinerter Form dem Abwasser zugesetzt Dabei ist die Feihheit der Kdrnung in weitem 
Bereich variierbar. Mil Vorteil werden Kalke mit einer solcheh Kornfeinheit verwendet, daB der Ruckstand bei 
der Sie bung auf einem Sieb der Mascb en weite 0^09 m 

Das Verfahrensgemtsch aus zu klarendem Abwasser, Kalk und organischen Substanzen, FakaJ- 
50 abwassera, wird zur g 

zeit von etwa 0,1 bis 30 Minuteh geruhrt; Die ahzuwenden 
liegt gQnstigerweise im Bereich von 15 bis 90°C 

Pas Vermischen von zu klarendem Abwasser in Gegenwart von organischen Substanzen mit kalk kann in 
einem ReaktipnsgefaB, z. B einem Topf, durchgefuhrt werden Es ist jedoch auch sehr gUnstig, ein sogenanntes 
55 FlieBverfahren anzuwenden, d h„ in ein flieBendes verunreinigtes Abwasser, das organische Substanzen enthalU 
wird Kalk in den vorstehend beschriebenen MengenverhaMtnissen laufend eingegeben, und die Reakuonszeit 
findet dann im Flieflprozefl, z. B in einem KanaJ, statt. 

Es wurde festgestellt, daB das R^aktionsgernisch aus dem mil den vorher beschriebenen Stoffen verunreinig- 
ten Abwasser und dem zugegebenen Kalk etwa einen pH -Wert von 11 bis 1 2 auf weist Dieser pH-Wert ist nur 
60 wenig durch die zogegebene Kalkmenge beeinfluBbar 

Sobald aber zu dieseih Reakuonsgenusch nach Ablauf der Reakuonszeit das mit organischen Substanzen 
insbesondere Fakalien, belastete Abwasser zugegeben wird, si hkt der pH Wert auf einen Bereich von etwa 6 bis 

Statt der Zugabe von mit organischen Substanzen verunreinigtem Abwasser ist es auch moglich, das vprste* 
65 hend heschnebene Reakuonsgemisch durch entsprechende organische Substanzen zu impfen Derartige organi 
sche Subsunzen sind vor allem Polyelektrolyte, verschiedenste organische Abwasser von Industrien; z. B. der 
Paspier<Cellulose-)Industrie. DarOber hinaus k6nnen samtliche organische Stoffe enthaltenden Abwasser; wie 
beispieisweise Brauereiabwasser, Abwasser der l^b^nsmttteiihdustrie oder Abwasser der Petro-Chemie, zur 

2 
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Erzielung der vorliegenden Au^Bpigsreaktion verwendet werden. 
Der Ort der Abwasserkiarungonter Durchfuhrung des vorliegenden Verfahrens kann verschieden sein. 
Nach einer ersten Ausfuhrung des Verfahrens kann die beschriebene Klarung im Betrieb selbst stattf inden, wo 
die belasteten Abwasser anfallen. Es erfolgt dann entweder eine Reaktion im ReaktionsgefaB (TopO oder als 
FlieBverfahren, indem man den belasteten Abwassern auf dem Weg im Kanal in Richtung zur Klaranlage die 
beschriebene Menge Kalk und spater das mit Fakalien belastete Abwasser zugibt. 

In einer zweiten AusfQhmngsform des vorliegenden Verfahrens findet die erfindungsgemaBe Abwasserkia- 
rung in der Klaranlage selbst statt. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird aufgrund der Kombination des zu klarenden Abwassers mit 
organischen Substanzen, insbesondere Fakalabwasser, und Kalk eine Koagulation in Form von Flocken erhal- 
ten, die sich als Niederschlag am Boden des ReaktionsgefaBes absetzt 

Das Uberstehende Wasser ist optimal gereinigt Samtliche das Abwasser belastenden Stoffe wie Salze, z. B. 
anorganische Phosphate, organische Phosphate, Farben, organische Stoffe, wie insbesondere Fakalien, sowie 
Schwermetalle liegen in der Flockung vor und werden damn abgetrennt, so daB ein hervorragend gereinigtes 
Abwasser erhalten wird. 

Statt der vorstehend beschriebenen Niederschlagreaktion ist selbstverstandlich auch die kinematische Urn- 
kehrung mdglich, indem man das Reaktionsgemisch von unten begast, um dadurch die sich niederschlagenden 
Flocken aufzuschwemmen, die dann von der Oberfiache her abgenommen werden oder zumindest an der 
Oberfiache verbleiben, wahrend das gereinigte Abwasser unterhalb dieser aufgeschwemmten Ausflockung 
bleibt. 

Der zugrunde liegende Mechanismus der Ausflockungsreaktion ist noch nicht geklart. Mdglicherweise sind 
die in dem organisch belasteten Abwasser enthaltenen EiweiBstoffe filr den Flockungsmechanismus maBgebend 
Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 

Beispiel 1 

Von einer Farbemaschine in einem Textilbetrieb wurde eine Farbeflussigkeit bei laufendem Betrieb entnom- 
men. Es handelte sich dabei um einen dunkelblauen Reaktivfarbstoff. Diese Ldsung wurde in unverdunntem 
Zustand mit unterschiedlichen Mengen an Kalken versetzt und durchgemischt Nach der eingestellten Reak- 
tionszeit wurde dem Reaktionsgemisch die doppelte FlQssigkeitsmenge an hauslichem Abwasser (ubliches, 
Fakalien enthaltendes Abwasser aus dem hauslichen Bereich) zugegeben und ebenfalls vermischt Nach der 
eingestellten Reaktionszeit tritt eine Flockenbildung mit Ausfailung des Farbstoffes auf. Es wurde die Sedimen- 
tationsgeschwindigkeit und der Grad der Farbausfallung in Abhangigkeit von der verwendeten Kalksorte und 
Kalkmenge gemessen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1 

Ausfailung eines blauen Reakti vf arbstoff es mit pH 1 1 ,6 
i \ 
Verhaltnis Farbereiabwasser zu Fakalabwasser: 1 : 2 
Reaktionstemperatur: 50° C 
Reaktionszeiten:3 Minuten 
pH- Wert des Reaktionsgemisches: 1 2,0 bis 1 2,9 
Farbgrad des unbehandelten Farbereiabwassers - 100% 



Kalksorte 


Kalkmenge in 
kg/m 3 Farberei- 
abwasser 


Flockenbildung 


Sedimentations- 
geschwindigkeit 
cm/min 


Entfarbungsgrad 
des behandelten 
Farbereiabwassers 
in% 


Kalk aus CaC0 3 


10 


ja 


0,1 


10 


(92%CaO) 


40 


ja 


0,2 


70 




80 


ja 


0,8 


97 




200 


ja 


0,9 


98 


Kalk aus Dolomit 


10 


ja 


0,1 


15 


(59% CaO + 39% MgO) 


40 


ja 


0,3 


77 


80 


ja 


0,9 


96 


Kalk aus Kalkmergeln 


10 


ja 


0,05 


4 


(51% CaO) 


40 


ja 


0,1 


35 


, 80 


ja 


0,3 


66 




Beispiel 2 







Bei diesem Beispiel wurde analog wie beim Beispiel 1 vorgegangen. Es wurde ebenfalls ein blauer Reaktiv- 
farbstoff verwendet und einer Kalkfallung unterzogen. Nachdem in der Kiartechmk bekannt ist, daB mit 
Eisen(II)-Salzen ebenfalls Fallungseffekte erzielt werden kdnnen, wurde im vorliegenden Beispiel ein Vergleich 
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i^^fe mit dem bekannten Eisen(II)-Verfahren angestelfl^tb 

inteTSUcht 



des erfindungsgemaBen Verf^^B mit dem bekannten Eisen(II)-Verfahren angestelrlWabei wurde auch der 
EinfluB der Reaktionszeiten umersucht 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 

Tabelle 2 



Ausfallung eines blauen Reaktivfarbstoffes mit pH 1 1,6 mit Kalk und Fakalwasser im Vergleich zur 

Eisen(II)-Fallung 



io Verhaltnis Farbereiabwasser zu Fakalabwasser bzw. Eisen(II)-L6sung: 1 : 2 

Reaktionstemperatur: 25° C 

Reaktionszeiten: 3 und 6 Minuten 

pH-Wert des Reaktionsgemisches: 12,0 bis 12,9 

Kalksorte: Dolomitischer Kalk 
is Farbgrad des unbehandelten Farbereiabwassers = 100% 



20 



Versuch 



Kalkmenge in Flockenbildung Sedimentations- 
kg/m 3 Farberei- geschwindigkeit 
abwasser cm/min 



Entfarbungsgrad 
des behandelten 
Farbereiabwassers 
in% 



25 



30 



35 



Nr. 2.1 

Zusatz von Fakalabwasser 
im Verhaltnis 2 : 1 
Reaktionszeit 

3 Minuten 

6 Minuten 

Nr. 22 

Zusatz von Eisen(II)-Losung 

im Verhaltnis 1 : 2 

(6,8 kg Eisen/m 3 Losung) 

Reaktionszeit 

3 Minuten 

6 Minuten 



60 
60 



60 
60 



ja 
ja 



ja 
ja 



0,6 
0,7 



0,03 
0,09 



91 
99 



25 
41 



Beispiel 3 

40 Da in der Praxis in einer Farberei sehr unterschiedliche Abwasser anfallen, die sich hinsichtlich ihrer Zusam- 
mensetzung der Farben und der Konzentrationen der Inhaltsstoffe stark unterscheiden konnen, wurde im 
vorliegenden Beispiel ein Gemisch aus verschiedenen Farbeabwassern hergestellt, urn die realen Verhaltnisse in 
einem Industriebetrieb nachzuvollziehen. Die originalen Farbabwasser wurden so miteinander vermischt, daQ 
sie in einer Verdiinnung von 1 : 5 im Gemisch vorlagen. 

45 

Farbstoffgemisch: 



20% Reaktivfarbstoff,pH 11,6 
20% Saurefarbstoff I, pH 8,1 
so 20% Dispersionsfarbstoff, pH 8,5 
20% Saurefarbstoff II, pH 5,0 
20% Metallkomplexfarbstoff, pH 3,9 
pH-Wert des Gemisches: 9,7 

55 Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 



60 



65 
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Tabelle 3 

Ausfailung eines Farbstoffgemisches mit Kalk und Fakalwasser 

Verhaltnis Farbereiabwasser zu Fakalabwasser bzw. Eisen(II)-L6sung: 1 :2 

Reaktionstemperatur: 75° C 

Reaktionszeiten: 1 und 10 Minuten 

pH-Wert des Reaktionsgemisches: 1 2,0 bis 1 2,9 

Kalksorte : Dolomitischer Kalk 

Farbgrad des unbehandelten Farbereiabwassers = 100% 



10 



Versuch 


Kalkmenge 


Reaktions- 


Faliungsmittel 


Flocken- 


Sedimenta- 


Entfarbungsgrad 






in kg/m 3 


zeit in 




bildung 


tionsgeschwin- 


des unbehandelten 






Farberei- 


Minuten 






digkeit 


Farbereiabwassers 






abwasser 








cm/min 


in% 


15 


Nr. 3.1 


1,8 


1.0 


Fakalabwasser 


ja 


0,08 


82 




Nr. 3.2 


1,8 


10,0 


Fakalabwasser 


ja 


0,08 


91 




Nr. 33 


18,0 


1,0 


Fakalabwasser 


ja 


0.3 


92 


20 


Nr. 3.4 


18,0 


10,0 


Fakalabwasser 


ja 


0,4 


96 




Nr. 3.5 


40,0 


1.0 


Fakalabwasser 


ja 


0,6 


96 




Nr. 3.6 


40,0 


10,0 


Fakalabwasser 


ja 


0,6 


99 




Nr. 3.7 


40,0 


1.0 


reines Wasser 


ja 


0,2 


71 


25 


Nr. 3.8 


40,0 


10,0 


reines Wasser 


ja 


0,2 


84 




Nr. 3.9 


80,0 


1.0 


Fakalabwasser 


ja 


0,8 


99 




Nr. 3.10 


80,0 


10,0 


Fakalabwasser 


ja 


0,9 


99 





Beispiel 4 



30 



Mit dem im Beispiel 3 angefiihrten Farbgemisch wurde die Wirkung von unterschiedlichen Fallungsmitteln 
untersucht. Auch wurde der EinfluB auf die Ausfallung von Schwermetallen aus dem Abwasser durch Zusatz von 
Kalk und Zeolithen aufgezeigt 35 

Farbstoffgemisch: 



20% Reaktivfarbstoff, pH 1 1,6 
20% Saurefarbstoff I, pH 8,1 
20% Dispersionsfarbstoff, pH 8,5 
20% Saurefarbstoff II, pH 5,0 
20% Metallkomplexfarbstoff, pH 3,9 
pH-Wert des Gemisches: 9,7 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengefaBt. 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 4 



Ausfallung eines Farbstoffgemisches mit Kalk und Zeolith einerseits und Fakalabwasser oder 
organisch-synthetischen Polymeren andererseits 

Reaktionstemperatur: 22° C 
Reaktionszeiten: 5 Minuten 
pH-Wertdes Reaktionsgemisches: 12,0 bis 12,9 
Kalksorte: Kalk mit 92% CaO 

Farbgrad des unbehandelten Fslrbereiabwassers = 100% 



Versuch 



Kalkmenge 
in kg/m 3 
Farberei- 
abwasser 



Fallungsmittel 



Verhaltnis 
Farbwasser zu 
Fallungsmittel 



Sedimenta- 
tionsgeschwin- 
digkeit 
cm/min 



Entfarbungs- 
grad des unbe- 
handelten 
Farbereiab- 
wassers in % 



Ausfai- 

lungs- 
grad fur 
Cadmium 



Nr. 4.1 10 Fakalabwasser 1:2 0,1 87 92 

Nr. 4.2 10 Fakalabwasser 1:10 0,1 85 91 

Nr. 43 10 Methylcellulose 1:2 0,07 56 81 

0,1 %ig 

Nr. 4.4 10 Hydroxyethyl- 1:2 0,08 63 83 

cellulose 
0,1 %ig 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Kiaren von Abwassern durch Failungsreaktion, dadurch gekennzeichnet, daB das Ab- 
wasser mit Kalk in einer Menge von mindestens 0,1 kg/m 3 Abwasser mit Kalk vermischt wird, eine 
Reaktionszeit von mindestens 0,1 sec abgewartet wird und anschlieBend organische Substanzen beinhalten- 
de Wasser, insbesondere Fakalabwasser, zusetzt und dadurch eine Flockenbildung und Ausfallung der 
Inhaltsstoffe des Abwassers herbeifuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da0 fQr die Herbeifiihrung der Flockungsreaktion 
kommunale oder industrielle Abwasser, aber auch sonstige in Wasser geloste oder aufgeschlammte organi- 
sche Substanzen oder pulverformige Stoffe verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Lieferung der organischen Substanzen mit 
organischen Substanzen belastete Abwasser, insbesondere Fakalabwasser, eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das zu klarende Abwasser nach 
Vermischen mit dem Kalk mit der doppelten Menge Fakalabwasser, bezogen auf das zu klarende Abwasser, 
versetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch aus zu kiarendem 
Abwasser und Kalk wahrend einer Reaktionszeit von 0,1 bis 30 min gerilhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB dem zu klarenden Abwasser 
0,1 bis 100 kg Kalk pro m 3 Abwasser zugesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es stationar in einem 
ReaktionsgefaB oder kontinuierlich in einem FlieBverfahren durchgef Qhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB mit anorganischen Salzen, 
insbesondere Phosphaten, organischen Phosphaten, Farben, Schwermetallen und/oder organischen Stoffen, 
insbesondere Fakalien, belastete Abwasser gekiart werden. 
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